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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING VATTABLE ORGANIC PIGMENTS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON VERKUPBAREN ORGANISCHEN PIGMENTEN 



(57) Abstract: The invention relates to a method for producing vattable organic pigments. The invention is characterised in that an 
j aqueous or an aqueous -organic suspension of a coarse crystalline raw mineral is vatted and re -oxidised, and the pigment suspension 
is ground to a diameter equal to or less than 0.9mm during vatting and/or during oxidation by means of an agitator ball mill, which 
fs| is operated at a power density of more than 1.0 KW per litre per grinding chamber and at an agitator peripheral speed of more than 
12 m/s, using grinding bodies. 

00 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von verkupbaren organischen Pigmenten, dadurch 
£S gekennzeichnet, dass eine wassrige oder wassrig- organise he Suspension eines grobkristal linen Rohpigments verkupt und wieder 
oxidiert wird, und die Pigmentsuspension wahrend der Verkiipung und/oder wahrend der Oxidation mittels einer Ruhrwerkskugel- 
miihle, die mit einer Leistungsdichte von mehr als 1,0 KW pro Liter Mahlraum und einer Ruhrwerksumfanggeschwindigkeit von 
mehr als 12 m/s betrieben wird, unter Einwirkung von Mahlkorpem vom Durchmesser gleich oder kleiner als 0,9 mm gemahlen 
wird. 
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Verfahren zur Herstellung von verkQpbaren brganischen Pigmenten 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Feinverteilung von 
organischen Pigmenten. 

Manche organische Pigmente fallen bei ihrer Synthese als grobkristalline 
Rohpigmente an. Um sie in eine anwendungstechnisch brauchbare Form zu 
bringen, mQssen die Teilchen zerkleinert werden. In der Literatur sind hierfur 
verschiedene Verfahren bekannt 

Die DE-2 727 484 offenbart ein Verfahren zur Feinverteilung von Perylen-3,4,9,10- 
tetracarbonsaure-N,N-bismethylimid durch Umkupen. 

Die DE-2 803 362 offenbart ein Verfahren zur Feinverteilung speziell fur die beiden 
Pigmente Perylen-S^^.IO-tetracarbonsaure-bis-p-phenetidid und -bis-p- 
chloranilid durch Oxidation der Leukoform in Gegenwart von oberflachenaktiven 
Mitteln oder Einwirkung von Scherkraften. Scherkrafte werden von damals 
iiblichen Dispergiermuhlen erzeugt. 

Die DE-2 854190 offenbart ein Verfahren durch Oxidation der Leukoverbindung 
von Indanthronpigmenten unter gleichzeitiger Einwirkung von Scherkraften. Dabei 
wird die Anwesenheit von oberflachenaktiven Mitteln gefordert. Die Scherkrafte 
werden von damals ublichen Dispergiermuhlen erzeugt. 

In der EP-176 899 wird als Feinverteilungsverfahren eine ubliche 
Salzschwingmahlung eingesetzt Die groBen Mengen eingesetzter Salze belasten 
das Abwasser. 

Die EP-213 281 beschreibt ein Verfahren zur Feinverteilung von Pigmenten der 
Anthanthronreihe durch Umkupung mit anschlieBendem Losemittelfinish. Es 
handelt sich um ein zweistufiges Verfahren fdr eine einzelne Pigmentklasse. Der 
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Einsatz eines Losemittels erfordert eine technisch anspruchsvolle Apparatur zum 
Wiedergewinnen des Losemittels. 

Die EP-678 559 ofFenbart ein Feinverteilungsverfahren fur organische Pigmente, 
bei dem die Pigmente zunachst einer Trockenmahlung unterworfen werden und 
die dabei erhaltenen Prapigmente in wassriger Suspension in einer 
Ruhrwerkskugelmuhle mit hoher Leistungsdichte nassvermahlen werden. Das 
zweistufige Verfahren erfordert lange Prozesszeiten. Eine trockene Mahlung ist 
mit erheblicher Staubentwickiung verbunden, die bezuglich Arbeitshygiene 
problematisch ist. 

Die EP-702 060 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von 
4,10-Dibromanthanthronpigmenten unter Einsatz einer Ruhrwerkskugelmuhle mit 
hoher Leistungsdichte. 

Die EP-979 846 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von N,N '-Dimethyl- 
perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaurediimid unter Einsatz einer Ruhrwerkskugelmuhle 
mit hoher Leistungsdichte und Verwendung von ein Oder mehreren Zusatzstoffen 
aus der Gruppe der Pigmentdispergatoren und Tenside. 

Die DE-100 05 186 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Perylen-3,4,9,10- 
tetracarbons§urediim|d unter Einsatz einer RQhrwerkskugelmQhle mit hoher 
Leistungsdichte. 

Bei der Verwendung von Pigmenten zum Farben von hochmolekularen 
organischen Materialen werden hohe Anforderungen an die 
anwendungstechnischen Eigenschaften der Pigmente gestellt, wie hohe 
Farbstarke, im Falle vom Einsatz in Lacksystemen einwandfreie 
Oberlackierechtheiten, hoher Glanz, niedrige Viskositat der hochpigmentierten 
Lackkonzentrate (millbase) und insbesondere im Falle von Metalliclackierungen 
hohe Transparenz und brillante Farbtone. Auch sollen sie moglichst universell in 
den verschiedenen Lacksystemen einsetzbar sein. Im Falle von Einfarbung von 
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Kunststoffen wird neben der Coloristik und den Echtheitseigenschaften wie 
Ausblutechtheit besonders eine gute Dispergierbarkeit verlangL 

Die in den obengenannten Schriften offenbarten Verfahren sind teils nurfur 
spezielle Pigmente gedacht, teils sind sie mit Nachteilen wie Mehrstufigkeit, lange 
Prozesszeiten, Einsatz eines Losemittels oder groBer Mengen Saiz behaftet, was 
sich in erhohten Kosten niederschlSgt 

Es bestand ein Verbesserungsbedarf und daher die Aufgabe, ein im Vergleich 
zum Stand der Technik verbessertes und kostengflnstigeres Verfahren zur 
Feinverteilung von verkflpbaren organischen Pigmenten zu finden, dessen Einsatz 
nicht auf ein spezielles Pigment beschrankt ist, und welches Pigmente zur 
Verfugung stellt, die den Anforderungen an die anwendungstechnischen 
Eigenschaflen gentigen. 

Es wurde gefunden, dass die Aufgabe uberraschenderweise durch Kombination 
einer Verkupung mit einer Nassmahlung mit einer Ruhrwerkskugelmuhle hoher 
Energiedichte gelGst wird. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von verkupbaren 
organischen Pigmenten, dadurch gekennzeichnet, dass eine wassrige oder 
wfissrig-organische Suspension eines grobkristallinen Rohpigments verkQpt und 
wieder oxidiert wird, und die Pigmentsuspension wShrend der Verkupung und/oder 
wahrend der Oxidation mittels einer RQhrwerkskugelmuhle, die mit einer 
Leistungsdichte von mehr als 1 ,0 kW, insbesondere mehr als 1,5 kW, pro Liter 
Mahlraum und einer Ruhrwerksumfanggeschwindigkeit von mehr als 12 m/s 
betrieben wird, unter Einwirkung von Mahlkbrpern vom Durchmesser gleich oder 
kleiner als 0,9 mm gemahlen wird. 

Unter Verkupung wird ublicherweise eine Reduktion des Farbmittels verstanden, 
wobei das reduzierte Farbmittel meist anders gefarbt ist als das nicht reduzierte, 
ursprtingliche Farbmittel. 
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Das erfindungsgema&e Verfahren betrifft alle organischen Pigmente, die sich 
verkQpen lassen, beispielsweise Indanthrone, wie C.I. Pigment Blue 60; 
Anthanthrone, wie C.I. Pigment Red 168; Thioindigo, wie C.L Pigment Red 88, 
181, C.L Vat Red 41 und C.I. Pigment Blue 66; Perinone, wie C.I. Pigment Orange 
43, C.L Pigment Red 194 und C.L Vat Red 14; oder Perylerie, wie C.L Pigment 
Red 123, 149, 178, 179 und 189, C.L Pigment Violet 29 und C.L Pigment Black 31 
und 32, sowie Mischungen oder Mischkristalle davon. 

Die VerkQpung der grobkristallinen Rohpigmente erfolgt in wassrig-alkalischer 
Suspension mit einem Reduktionsmittel, wie Alkalimetallhydrogensulfit, -dithionit, 
-hydroxymethansulfinat oder Borhydriden. Bevorzugt ist Natrium- oder 
Kaliumdithionit. 

Die optimale Pigmentkonzentration in der Suspension ist abhangig von der 
Teilchengrofte und -form des Pigments sowie von der Rheologie der Suspension. 
Sie kann 2,5 bis 40 Gew.-% betragen, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%, insbesondere 
7,5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Suspension. 

Die Menge an Reduktionsmittel kann bis zu dem 5-fachen der stochiometrisch fur 
die VerkQpung erforderlichen Menge betragen, vorzugsweise wird jedoch nur das 
0,1- bis 2-fache der erforderlichen Menge eingesetzt. 

Zur Herstellung des wassrig-alkalischen Mediums verwendet man vorzugsweise 
wassrige Losungen von Alkalimetallhydroxiden, vorzugsweise Natron- und 
Kalilauge. 

Das Alkali sollte stochipmetrisch zu der Menge an Reduktionsmittel eingesetzt 
werden, es kann aber auch ein bis zu 5-facher Oberschuss bezOglich des 
Reduktionsmittels eingesetzt werden. 

Zur Reoxidation wird ein Oxidationsmittel in mindesteris stochiometrischer Menge, 
bezogen auf Reduktionsmittel eingesetzt, es kann bis zu der 5-fach 
stfichiometrischen Menge betragen. Als Oxidationsmittel werden beispielsweise 
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Wasserstoffperoxid und dessen Addukte, wie Natriumperborat; Luffc oxidierend 
wirkende Salze, wie Nitrate, Chlorate oder Hypochlorite, besonders alkalische 
Hypochloritlosung; oxidierend wirkende Sauren, wie Salpetersaure; oder 
Nitroverbindungen, wie 3-Nitrobenzolsulfonsaure; eingesetzt 

Die Mahlung findet zu einem beliebigen Zeitpunkt statt mit der MalJgabe, dass sie 
einen Zeitraum zwischen Beginn der Reduktion und dem Ende der Oxidation 
betrifft. So kann beispielsweise bei laufender Mahlung das Reduktionsmittel 
zugegeben werden, oder die Mahlung kann sich an die Reduktion anschlieBen. 
Die Mahlung kann auch wahrend der Zugabe des Oxidationsmittels geschehen 
und gegebenenfalls nach vollstandiger Oxidation bis zum Erzielen der 
gewunschten Feinheit weiterlaufen, oder die Mahlung lauft sowohl wahrend der 
Reduktion als auch wahrend der Oxidation. Dabei kann die Leukoverbindung 
sowohl in Form ihres Salzes als auch in Form ihrer Saure, die durch Zugabe 
anorganischer oder organischer Sauren nach der Reduktion abgeschieden werden 
kann, gemahlen werden. Als SSuren zum Abscheiden der Leukoform kommen 
organische Sauren, wie z.B. aliphatische oder aromatische Carbon- oder 
SulfonsSuren, wie beispielsweise Ameisensaure, Essigsaure, Trichloressigsaure, 
Propionsaure, Buttersaure, Hexansaure, Oxalsaure, Citronensaure, Benzoesaure, 
Phenylessigsaure, Benzolsulfonsaure oder p-ToluolsulfonsSure, und anorganische 
Sauren, wie z.B. SalzsSure, Schwefelsaure oder Phosphorsaure, in Betracht. 

Fur die im erfindungsgemalJen Verfahren durchgefiihrte Mahlung sind z.B. 
Ruhrwerkskugelmuhlen geeignet, die zum diskontinuieriichen und kontinuieriichen 
Arbeitsablauf ausgelegt sind, mit zylinderformigem oder hohlzylinderformigem 
Mahlraum in horizontaler oder vertikaler Bauweise, und die mit einer spezifischen 
Leistungsdichte von uber 1 ,0 kW, insbesondere von Qber 1 ,5 kW, pro Liter 
Mahlraum betrieben werden konnen, wobei deren 

Ruhrwerksumfangsgeschwindigkeit uber 12 m/s betragt. Dafur geeignete Muhlen 
sind beispielsweise in der DE-PS-3 716 587 beschrieben. 1st die Mahlintensitat der 
Muhle geringer, so werden die guten erfindungsgemalJen Eigenschaften, 
insbesondere die hervorragende Coloristik, wie hohe Transparenz und Farbstarke, 
und die gute Dispergierbarkeit der Pigmente nicht erreicht. Die pro Zeiteinheit vom 
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RQhrwerk abgegebene Energie wird als Zerkleinerungsarbeit und als 
Reibungsenergie in Form von Warme auf das Mahlgut ubertragen. Zur 
problemlosen Abfuhrung dieser groBen Warmemenge muss durch konstruktive 
Vorkehrungen das Verhaltnis von Mahlraum zu Mahlraumoberflache (KQhlfiache) 
moglichst klein gehalten werden. Bei hohen Durchsatzen wird im Kreislauf 
gemahlen, und die Warme wird uberwiegend uber das Mahlgut nach auBen 
abgefuhrt. Als Mahlkorper dienen Kugeln aus Zirkonoxid, Zirkonmischoxid, 
Aluminiumoxid oder Quarz vom Durchmesser gleich Oder kleiner als 0,9 mm; 
zweckmaBig werden solche mit einem Durchmesser von 0,2 bis 0,9 mm, 
vorzugsweise 0,3 bis 0,5 mm, verwendet. 

Beim Einsatz von kontinuierlichen RuhrwerkskugelmQhlen zum Feinverteilen 
erfolgt die Abtrennung der Mahlkfirper vom Mahlgut vorzugsweise durch 
Zentrifugalabscheidung, so dass die Trennvorrichtungen von den Mahlkorpern 
praktisch nicht beriihrt werden, wodurch Verstopfungen derselben weitgehend 
verhindert werden. Die RuhrwerkskugelmQhlen werden hierbei mit hohem 
MahlkorperfOllgrad betrieben. Bei den kontinuierlichen RuhrwerkskugelmQhlen 
wird der Mahlraum praktisch vollstSndig mit Mahlkorpern ausgefullt. 

Die Mahldauer 1st abhanglg von den Feinheitsanforderungen und den 
Anforderungen an die anwendungstechnischen Eigenschaften fur das jeweilige 
Anwendungsgebiet. Deshalb liegt die Verweilzeit des Mahlguts in der 
Ruhrwerkskugelmuhle im allgemeinen zwlschen 3 und 60 Minuten. Sie belauft 
sich normalerweise auf eine Dauer von 4 und 45 Minuten, vorzugsweise 5 bis 
30 Minuten. 

Die Mahlung, die VerkOpung und die Reoxidation werden vorteilhaft bei 
Temperaturen im Bereich von 0 bis 100°C, zweckmafcig bei einer Temperatur 
zwischen 10 und 60°C, vorzugsweise bei 20 bis 50°C, durchgefuhrt. 

Das flOssige Medium im erfindungsgemaBen Verfahren ist zweckmaBigerweise 
Wasser. Es kann jedoch auch ein wassrig-organisches Medium eingesetzt 
werden. Als organische Losemittel kommen Alkohole mit 1 bis 10 C-Atomen, wie 
beispielsweise Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, Butanole, wie 
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n-Butanol, iso-Butanol, tert-Butanol, Pentanole, wie n-Pentanol, 2-Methyl-2- 
butanol, Hexanole, wie 2-Methyl-2-pentanol, 3-Methyl-3-pentanol, 2-Methyl-2- 
hexanol, 3-Ethyl-3-pentanol, Octanole, wie 2,4,4-Trimethyl-2-pentanol, 
Cyclohexanol; oder Glykole, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propyienglykol, 
Dipropylenglykol, oder Glycerin; Polyglykole, wie Polyethylen- oder 
Polypropylenglykole; Ether, wie Methylisobutylether, Tetrahydrofuran, 
Dimethoxyethan oder Dioxan; Glykolether, wie Monomethyl- oder Monoethylether 
des Ethylen- oder Propylenglykols, Diethylenglykol-ririonomethylether, 
Diethylenglykol-monoethylether, Butylglykole oder Methoxybutanol; Ketone, wie 
Aceton, Diethylketon, Methylisobutyiketon, Methylethylketon oder Cyclohexanon; 
aliphatische Saureamide, wie Formamid, Dimethyiformamid, N-Methylacetamid 
oder N,N-Dimethylacetamid; Harnstoffderivate, wie Tetramethytharnstoff; oder 
cyclische Carbonsaureamide, wie N-Methylpyrrolidon, Valero- oder Caprolactam; 
Ester, wie CarbonsSure-Ci-Ce-alkylester, wie Ameisensaurebutylester, 
Essigsaureethylester oder Propionsaurepropylester; oder Carbonsaure-C r C 6 - 
glykolester; oder Glykoletheracetate, wie 1-Methoxy-2-propy!acetat; oder 
Phthalsaure- oder Benzosaure-Ci-C 6 -alkylester, wie Benzoesaureethylester; 
cyclische Ester, wie Caprolacton; Nitrile, wie Acetonitril oder Benzonitril; 
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Benzol; 
oder durch Alkyl, Alkoxy, Nitro oder Halogen substituiertes Benzol, wie Toluol, 
Xylole, Ethylbenzol, Anisol, Nitrobenzol, Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, 1,2,4- 
Trichlorbenzol oder Brombenzol; oder andere substituierte Aromaten, wie 
Benzoesaure oder Phenol; aromatische Heterdcyclen, wie Morpholin, Picolin oder 
Chinolin; sowie HexamethylphosphorsSuretriamid, 1 ,3-Dimetyl-2-imidazolidinon, 
Dimethylsulfoxid und Sulfolan in Betracht. 

Besonders bevorzugt sind Wasser und Mischungen aus Ci-Ce-Alkoholen, 
N-Methyl-pyrrolidon, Nitrobenzol und/oder Toluol mit Wasser. 
Bei der Auswahl der LOsemittel ist darauf zu achten, dass sie unter den gewahlten 
Bedingungen stabil sind. 

Nach vollstandlger Oxidation und Abschluf! der Mahlung werden die Pigmente in 
Qblicher Weise durch Filtration isoliert. Vor einer Isolation eines Pigments kann ein 
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gegebenenfalls eingesetztes Losemittel destillativ, gegebenenfalls unter 
reduziertem Druck, oder auch durch Wasserdampfdestillation entfemt werden. 
Die nach dem erfindungsgemalien Verfahren hergestellten Pigmente konnen als 
vorzugsweise wassrige Presskuchen zum Einsatz kommen, in der Regel handett 
es sich jedoch urn feste Systeme von rieselfahiger, pulverformiger Beschaffenheit 
oder um Granulate. 

Zur Verbesserung der coloristischen Eigenschaften und zur Erzielung bestlmmter 
anwendungstechnischer Effekte konnen Hilfsmittel wie beispielsweise Tenside, 
pigmentSre und nichtpigmentare Dispergiermittel, Fullstoffe, Stellmittel, Harze, 
Wachse, Entschaumer, Antistaubmittel, Extender, Farbmittel zum Nuancieren, 
Konservierungsmittel, Trocknungsverzogerungsmittel, Additive zur Steuerung der 
Rheologie, Netzmittel, Antioxidantien, UV-Absorber, Lichtstabilisatoren, oder eine 
Kombination davon eingesetzt werden. 

Die Zugabe von Hilfsrnitteln kann zu einem beliebigen Zeitpunkt vor, wahrend oder 
nach der Reduktion, Oxidation oder Isolierung erfolgen, auf einmal oder in 
mehreren Portjonen. 

Die Gesamtmenge der zugegebenen Hilfsmittel kann 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 
1 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 2,5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das 
Pigment, betragen. 

Als Tenside kommen anionische oder anionaktive, kationische oder kationaktive 
und nichtionische Substanzen oder Mischungen dieser Mittel in Betracht. 
Bevorzugt sind solche Tenside oder Mischungen von Tensiden, die bei der 
Mahlung, Reduktion und Oxidation nicht schaumen. 

Als anionaktive Substanzen kommen beispielsweise Fettsauretauride, Fettsaure- 
N-methyltauride, Fettsaureisethionate, Alkylphenylsulfonate, 
Alkylnaphthalinsulfpnate, Alkylphenolpolyglykolethersulfate, 
Fettalkoholpolyglykolethersulfate, Fettsaureamid-polyglykolethersulfate, 
Alkylsulfosucdnamate, Alkenylbemsteinsaurehalbester, 
Fettalkoholpolyglykolethersulfosuccinate, Alkansulfonate, Fettsaureglutamate, 
Alkylsulfosucdnate, Fettsauresarkoside; Fettsauren, beispielsweise Palmitin-, 
Stearin- und Olsaure; Seifen, beispielsweise Alkalisalze von Fettsauren, 
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Naphthensauren und Harzsauren, beispielsweise Abietinsaure, alkalilOsIiche 
Harze, beispielsweise kolophoniummodifizierte Maleinatharze und 
Kondensationsprodukte auf Basis von Cyanurchlorid, Taurin, 
N.N-Diethyiaminopropyiamin und p-Phenylendiamin in Betracht. Besonders 
bevorzugt sind Harzseifen, d.h. Alkalisalze von Harzsauren. 
AIs kationaktive Substanzen kommen beispielsweise quaternare Ammoniumsalze, 
Fettaminoxalkylate, oxalkylierte Polyamine, Fettaminpolyglykolether, Fettamine, 
von Fettaminen oder Fettalkoholen abgeleitete Di- und Polyamine und deren 
Oxalkylate, von Fettsauren abgeleitete Imidazoline, und Salze dieser 
kationenaktiven Substanzen, wie beispielsweise Acetate, in Betracht. 
AIs nichtionogene Substanzen kommen beispielsweise Aminoxide, 
Fettalkoholpolyglykolether, Fettsaurepolyglykolester, Betaine, wie Fettsaureamid- 
N-propyl-betatne, Phosphorsaureester von aliphatischen und aromatischen 
Alkoholen, Fettalkoholen oder Fettalkoholpolyglykolethern, 
Fettsaureamidethoxylate, FettalkohoI-alkylenoxid-Addukte und 
Alkylphenolpolyglykolether in Betracht. 

Mit nichtpigmentaren Dispergiermitteln sind Substanzen gemeint, die strukturell 
nicht von organischen Pigmenten abgeleitet sind. Sie werden als Dispergiermittel 
entweder bereits bei der Herstellung von Pigmenten, oft aber auch bei der 
Einarbeitung der Pigmente in die zu farbenden Anwendungsmedien, 
beispielsweise bei der Herstellung von Lacken oder Druckfarben durch 
Dispergierung der Pigmente in den entsprechenden Bindemitteln, zugegeben. Es 
konnen polymere Substanzen sein, beispielsweise Polyolefine, Polyester, 
Polyether, Polyamide, Polyimine, Polyacrylate, Polyisocyanate, Block-Copolymere 
daraus, Copolymere aus den entsprechenden Monomeren oder Polymere einer 
Klasse, die mit wenigen Monomeren einer anderen Klasse modifiziert sind. Diese 
polymeren Substanzen tragen polare Ankergruppen wie beispielsweise Hydroxy-, 
Amino-, Imino- und Ammoniumgruppen, Carbonsflure- und Carboxylatgruppen, 
Sulfonsaure- und Sulfonatgruppen oder Phosphonsaure- und Phosphonatgruppen, 
und konnen auch mit aromatischen, nicht pigmentaren Substanzen modifiziert 
sein. NichtpigmentSre Dispergiermittel konnen des weiteren auch chemisch mit 
funktionellen Gruppen modifizierte aromatische, nicht von organischen Pigmenten 
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abgeleitete Substanzen sein. Derartige nichtpigmentare Dispergiermittel sind dem 
Fachmann bekannt und zum Teil im Handel erhaltlich (z.B. Solsperse®, Avecia; 
Disperbyk®, Byk, Efka®, Efka). Es sollen im Folgenden stellvertretend einige Typen 
genannt werden, zum Einsatz konnen jedoch prinzipiell beliebige andere, 
beschriebene Substanzen kommen, beispielsweise Kondensationsprodukte aus 
Isocyanaten und Alkoholen, Di- Oder Polyolen, Aminoalkoholen oder Di- oder 
Polyaminen, Polymere aus Hydroxycarbonsauren, Copolymere aus 
Olefinmonomeren oder Vinyl monomeren und ethylenisch ungesattigten 
Carbonsauren und -estern, urethanhaltige Polymere von ethylenisch ungesattigten 
Monomeren, urethanmodifizierte Polyester, Kondensationsprodukte auf Basis von 
Cyanurhalogeniden, Nitroxylverbindungen enthaltende Polymere, Polyesteramide, 
modifizierte Polyamide, modifizierte Acrylpolymere, Dispergiermittel mit 
kammartiger Struktur aus Polyestern und Acrylpolymeren, Phosphorsaureester, 
von Triazin abgeleitete Polymere, modifizierte Polyether, oder von aromatischen, 
nichtpigrnentaren Substanzen abgeleitete Dispergiermittel. Dabei werden diese 
Grundstrukturen vielfach weiter modifiziert, beispielsweise durch chemische 
Umsetzung mit weiteren, funktionelle Gruppen tragenden Substanzen oder durch 
Salzbildung. 

Mit pigmentflren Dispergiermitteln sind Pigmentdispergatoren gemeint, die sich 
von einem organischen Pigment als GrundkSrper ableiten und durch chemische 
Modifizierung dieses Grundkorpers hergestellt werden, beispielsweise 
saccharinhaltige Pigmentdispergatoren, piperidylhaltige Pigmentdispergatoren, 
von Naphthalin oder Perylen abgeleitete Pigmentdispergatoren, 
Pigmentdispergatoren mit funktionellen Gruppen, die uber eine Methylengruppe 
mit dem Pigmentgrundkorper verknupft sind, mit Polymeren chemisch modifizierte 
PigmentgrundkOrper, Sulfosaure-, Sulfonamid- oder Sulfosaureestergruppen 
haltige Pigmentdispergatoren, Ether- oder Thioethergruppen haltige 
Pigmentdispergatoren, oder Carbonsaure-, Carbonsaureester- oder 
Carbonamidgruppen haltige Pigmentdispergatoren. 

Es ist auch moglich, einen Finish, gegebenenfalls unter Einsatz organischer 
Losemittel, bei erhohter Temperatur an die Mahlung anzuschlieBen. 
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Es war Gberraschend, dass bei der erfindungsgemaften Kombination von 
Verkupung und Mahlung bei gleicher Mahldauer deutlich groSere Effekte, wie z.B. 
hohere Transparenz, erzielt werden. Dadurch ist es auch moglich, die Mahldauer 
zu verringem. Fur die Herstellung der Pigmente ist im erfindungsgemaBen 
Verfahren der Einsatz von LOsemitteln oder Hilfsmitteln nicht zwingend 
erforderlich. Der Anfall von Salz kann gegenuber dem Stand der Technik deutlich 
reduziert werden. 

Die erfindungsgemaBen Pigmente zeichnen sich beim Farben von 
hochmolekularen organischen Materialmen durch hervorragende 
anwendungstechnische Eigenschaften aus, insbesondere durch eine 
hervorragende Rheologie, gute Dispergierbarkeit, hohe Transparent gufes 
Glanzverhalten, hohe Farbstarke, einwandfreie Ausblut- und Oberlackierechtheiten 
sowie sehr gute Licht- und Wetterechtheit. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Pigmente lassen sich 
zum Pigmentieren von hochmolekularen organischen Materialien nattirlicher oder 
synthetischer Herkunft einsetzen, beispielsweise von Kunststoffen, Harzen, 
Lacken, Anstrichfarben oder elektrophotographischen Tonem und Entwicklem, 
sowie von Tinten und Druckfarben. 

Hochmolekulare organische Materialien, die mit den genannten Pigmenten 
pigmentiert werden konnen, sind beispielsweise Celluloseether und -ester, wie 
Ethylcellulose, Nitrocellulose, Celluloseacetat oder Cellulosebutyrat, naturiiche 
Harze oder Kunstharze, wie Polymerisationsharze oder Kondensationsharze, 
beispielsweise Aminoplaste, insbesondere Harnstoff- und 
Melaminformaldehydharze, Alkydharze, Acrylharze, Pherioplaste, Polycarbonate, 
Polyolefine, wie Polystyrol, Polyvinylchlorid, Polyethylen, Polypropylen, 
Polyacrylnitril, PolyacrylsSureester, Polyamide, Polyurethane oder Polyester, 
Gummi, Casein, Silikon und Silikonharze, einzeln oder in Mischungen. 
Dabei spielt es keine Rolle, ob die erwahnten hochmolekularen organischen 
Verbindungen als plastische Massen, Schmelzen oder in Form von 
Spinnlosungen, Lacken, Anstrichstoffen oder Druckfarben vorliegen. Je nach 
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Verwendungszweck erweist es sich als vorteilhaft, die erfindungsgemaB 
erhaltenen Pigmente als Blend Oder in Form von Praparationen Oder Dispersionen 
zu benutzen. Bezogen auf das zu pigmentierende, hochmolekulare organische 
Material setzt man die erfindungsgemaBen Pigmente in einer Menge von 0,05 bis 
30 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 15 Gew.-% ein. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Pigmente sind auch geeignet als Farbmittel in 
elektrophotographischen Tonern und Entwicklem, wie beispielsweise Ein- Oder 
Zweikomponentenpulvertonem (auch Ein- Oder Zweikomponenten-Entwickler 
genannt), Magnettoner, Flussigtoner, Polymerisationstoner sowie Spezialtoner. 

Typische Tonerbindemittel sind Polymerisations-, Polyadditions- und 
Polykondensationsharze, wie Styrol-, Styrolacrylat-, Styrolbutadien-, Acrylat-, 
Polyester-, Phenol-Epoxidharze, Polysulfone, Polyurethane, einzeln oder in 
Kombination, sowie Polyethylen und Polypropylen, die noch weitere Inhaltsstoffe, 
wie Ladungssteuermittel, Wachse oder FlieBhilfsmittel, enthalten kOnnen Oder im 
nachhinein mit diesen Zusatzen modifiziert werden. 

Des weiteren sind die erfindungsgemaBe hergestellten Pigmente geeignet als 
Farbmittel in Pulver und Pulverlacken, insbesondere in triboelektrisch oder 
elektrokinetisch verspruhbaren Pulverlacken, die zur Oberflachenbeschichtung 
von Gegenstanden aus beispielsweise Metall, Holz, Kunststoff, Glas, Keramik, 
Beton, Textilmaterial, Papier oder Kautschukzur Anwendung kommen. 

Als Pulverlackharze werden typischenweise Epoxidharze, carboxyl- und 
hydroxylgruppenhaltige Polyesterharze, Polyurethan- und Acrylharze zusammen 
mit ublichen Hartern eingesetzt. Auch Kombinationen von Harzen finden 
Verwendung. So werden beispielsweise haufig Epoxidharze in Kombination mit 
carboxyl- und hydroxylgruppenhaltigen Polyesterharzen eingesetzt. Typische 
Harterkomponenten (in Abhangigkeit vom Harzsystem) sind beispielsweise 
Saureanhydride, Imidazole sowie Dicyandiamid und deren Abkommlinge, 
verkappte Isocyanate, Bisacylurethane, Phenol- und Melaminharze, 
Triglycidylisocyanurate, Oxazoline und Dicarbonsauren. 
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Aulierdem sind die erfindungsgemaB hergestellten Pigmente als Farbmittel in Ink- 
Jet Tinten auf wassriger und nichtwassriger Basis sowie in solchen Tinten, die 
nach dem.hot-meit-Vetfahren arbeiten, geeignet. 

Weiterhin sind die erfindungsgemaft hergestellten Pigmente auch als Farbmittel 
fur Farbfilter sowohl fQr die additive wie subtraktive Farberzeugung geeignet 

Zur Beurteilung der Eigenschaften der Pigmente auf dem Kunststoffgebiet wurde 
aus der Vielzahl der bekannten Kunststoffe Weichpolyvinylchlorid (PVC) 
ausgewShlt. Die Bestimmung der Ausblutechtheit erfolgte nach DIN 53775. 

Zur Beurteilung der Eigenschaften der Pigmente auf dem Lacksektor wurden aus 
der Vielzahl der bekannten Lacke ein Alkyd-Melaminharz-Lack auf Basis eines 
mitteloligen Alkydharzes und eines butanolveretherten Melaminharzes (AM) sowie 
ein High-Solid-Aciylharzeinbrennlack auf Basis einer nichtwassrigen Dispersion 
(HS) ausgewahlt. 

Die Bestimmung der Farbstarke und des Farbtons erfolgte nach DIN 55986. 
Die Rheologie des Mahlguts nach der Dispergierung (millbase-Rheologie) wurde 
visuell anhand der folgenden funfstufigen Skala bewertet. 
5 dunnflussig 
4 flussig 
3 dickflussig 
2 leicht gestockt 
1 gestockt 

Die Bestimmung der Gberlackierechtheit erfolgte nach DIN 53221. 
Die Bestimmung der Viskositat erfolgte nach dem Verdunnen des Mahlguts auf die 
Pigmentendkonzentration mit dem Viskospatel nach Rossmann, Typ 301 der 
Firma Erichsen. 

In den nachfolgenden Beispielen bedeuten Teile jeweils Gewichtsteile und 
Prozente jeweils Gewichtsprozente. 
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Beispiel 1 

10Teile rohes Perylentetracarbonsaure-bis-p-phenetidid (P.R.123, C.I. 
No. 71145), hergestellt nach DE-1 113 773 Beispiel 1, werden in 74 Teilen Wasser 
suspendiert. Nach Zugabe von 8 Teilen Natriumhydroxid 100 %ig, 8 Teilen 
Natriumdithionit 100 %ig und 360 Teilen Zirkonmischoxidperlen von Durchmesser 
0,3-0,4 mm als Mahlkorper wird die Suspension in eine Ruhrwerkskugelmuhle 
(Hersteilen Draiswerke GmbH, Mannheim) gefullt und 10 Minuten lang mit einer 
Umfangsgeschwindigkeit von 15,7 m/s und einer Leistungsdichte von 3,1 kW/l 
Mahlraum bei 20°C gemahlen. Danach werden die Mahlkorper durch Sieben vom 
Mahlgut abgetrennt Die Suspension wird auf 60°C erwarmt. Es werden 28,6 Teile 
Perhydrol 35%ig zugegeben, auf 80°C erwarmt und 2 h bei 80°C geruhrt. Dann 
wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 80°C getrocknet. 
Man erhSIt ca. 9 Teile Pigment, das in Kunststoff (PVC) transparente und 
fafbstarke Farbungen von guter Dispergierbarkeit (stippenfrei) und mit 
einwandfreier Ausblutechtheit liefert 

Beispiel 2 

Es wird verfahren wie in Beispiel 1 mit dem einzigen Unterschied, dass an Stelle 
der 28,6 Teile Perhydrol 35%ig 90 Teile Perhydrol 35%ig eingesetzt werden. 
Man erhalt ca. 9 Teile Pigment, das in Kunststoff (PVC) transparente und 
farbstarke Farbungen von guter Dispergierbarkeit (stippenfrei) und mit 
einwandfreier Ausblutechtheit liefert. 

Beispiel 3a, Vergleichsbeispiel (Trockenmahlung mit Salz, ohne Verkupung) 

In einem KunststoffbehSlter, der mit 1400 Teilen Steatitzylindern vom 
Durchmesser 12 mm und der Lange 12 mm als Mahlkorper zu 80 Vol.-% gefullt 
ist, werden 30 Teile rohes Perylentetracarbonsaure-bis-p-phenetidid, hergestellt 
nach DE-1 113 773 Beispiel 1, und 90 Teile Natriumsulfat eingefullt. Es wird 
8 Stunden lang unter Schutteln auf einer SchwingmOhle (Typ Vibratom; Hersteilen 
Siebtechnik Muhlheim) bei 1400 Umdrehungen pro Minute, Schwingkreis 4 mm, 
fein gemahlen. Das Mahlgut wird von den Mahlkorpern durch Sieben getrennt, in 
2000 Teile Wasser eingetragen. Mit Natronlauge 33 %ig wird pH 1 1 ,5 gestellt, 
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dann wird 2 Stunden bei 80°C geruhrt, abgesaugt, salzfrei gewaschen und bei 
80°C getrocknet 

Man erhalt 25,6 Teile Pigment. Die Farbungen in Kunststoff (PVC) sind verglichen 
mit denen aus Beispiel 2 deutlich deckender und wesentiich dunkler. 

Beispiel 3b, Vergleichsbeispiel (erfindungsgemalie Mahlung, ohne Verkupung) 

10 Teile rohes Perylentetrararbonsaure-bis-p-phenetidid (P.R. 123, C.I. 
No. 71145), hergestellt nach DE-1 113 773 Beispiel 1, werden in 96 Teilen Wasser 
suspendiert. Nach Zugabe von 4 Teilen Natriumhydroxid 100 %ig und 360 Teilen 
Zirkonmischoxidperlen von Durchmesser 0,3-0,4 mm als Mahlkorper wird die 
Suspension in eine Ruhrwerkskugelmuhle (Hersteller: Draiswerke GmbH, 
Mannheim) gefullt und 10 Minuten lang mit einer Umfangsgeschwindigkeit von 
15,7 m/s und einer Leistungsdichte von 3,1 kW/l Mahlraum bei 20°C gemahlen. 
Danach werden die Mahlkorper durch Sieben vom Mahlgut abgetrennt. Die 
Suspension wird abgesaugt, das Pigment mit Wasser gewaschen und bei 80°C 
getrocknet. 

Man erhSIt ca. 9,5 Teile Pigment, das in Kunststoff (PVC) im Vergleich zu den 
Farbungen aus Beispiel 1 wesentiich deckendere, dunklere und blauere 
Farbungen liefert. 

Beispiel 4 

10 Teile grobkristallines 4,10-Dibromanthanthron-Rohpigment (P.R. 168, C.I. 
No. 59300), hergestellt gemaft Fiat Final Report 1313 Vol II, werden in 90 Teilen 
Wasser suspendiert. Nach Zugabe von 8 Teilen Natriumhydroxid 100 %ig, 
9,3 Teilen Natriumdithionit 86 %ig und 360 Teilen Zirkonmischoxidperlen von 
Durchmesser 0,3-0,4 mm als Mahlkorper wird die Suspension in eine 
RuhrwerkskugelmOhle (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim) gefOllt und 
10 Minuten lang mit einer Umfangsgeschwindigkeit von 15,7 m/s und einer 
Leistungsdichte von 3,1 kW/l Mahlraum bei 20°C gemahlen. Danach werden die 
Mahlkorper durch Sieben vom Mahlgut abgetrennt. Zur Suspension werden bei 
Raumtemperatur 90,8 Teile Perhydrol 35 %ig zugegeben und 1 h geriihrt. Dann 
wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 80°C getrocknet. 
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Man erhalt 6,1 Teile Pigment, das im AM-Lack transparente und farbstarke 
Lackierungen mit gelbstichig-roten Farbton liefert Die Glanzmessung ergibt den 
Wert 77, die Viskositat betragt 5,1 s. 

Beispiel 5, Vergleichsbeispiel (erfindungsgemafce Mahlung, ohne VerkQpung) 

Es wird verfahren wie in Beispiel 4 mit dem Unterschied, dass kein 
Natriumdithionit zugegeben wird, sondem mit Natriumhydroxid 33%ig pH 12 
gestellt wird. 

Man erhalt 9,3 Teile Pigment, das im AM-Lack verglichen mit dem Pigment 
hergestellt gemaB Beispiel 4, bedeutend deckendere und deutlich blauere 
Lackierungen liefert, die Glanzmessung ergibt einen niedrigeren Wert von 54, und 
die Viskositat ist hoher und betragt 6,6 s. 

Beispiel 6a, Vergleichsbeispiel (erfindungsgemaBe Mahlung, keine VerkQpung) 

10 Teile handelsiibliches, grobkristallines Indanthron-Rohpigment (P.B. 60, C.I. 
No. 69800, hergestellt beispielsweise nach BIOS 987, 4, 52/4; FIAT 1313, 2, 73), 
werden in 90 Teilen Wasser suspendiert. Mit Natronlauge 33 %ig wird pH 12 
gestellt. Nach Zugabe von 360 Teilen Zirkonmischoxidperlen von Durchmesser 
0,3-0,4 mm als Mahlkorper wird die Suspension in eine Ruhrwerkskugelmiihle 
(Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim) gefullt und 10 Minuten lang mit einer 
Umfangsgeschwindigkeit von 15,7 m/s und einer Leistungsdichte von 3,1 kW/l 
Mahlraum bei 20°C gemahlen. Danach werden die Mahlkorper durch Sieben vom 
Mahlgut abgetrennt, das Pigment wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 
80°C getrocknet. Man erhalt 9,2 Teile Pigment. 

Beispiel 6b 

10 Teile des ebenfalls in Beispiel 6a verwendeten Indanthron-Rohpigments 
werden in 74 Teilen Wasser suspendiert. Nach Zugabe von 8 Teilen 
Natriumhydroxid 100 %ig, 9,3 Teilen Natriumdithionit 86 %ig und 360 Teilen 
Zirkonmischoxidperlen von Durchmesser 0,3-0,4 mm als Mahlkorper wird die 
Suspension in eine Ruhrwerkskugelmiihle (Hersteller Draiswerke GmbH, 
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Mannheim) gefullt und 10 Minuten lang mit einer Umfangsgeschwindigkeit von 
15,7 m/s und einer Leistungsdichte von 3,1 kW/l Mahlraum bei 20°C gemahlen. 
Danach werden die Mahlkorper durch Sieben vom Mahlgut abgetrennL Dann 
werden bei Raumtemperatur 90 Teile Perhydrol 35 %ig zugegeben und 1 h 
geruhrt Dann wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 80°C getrocknet. 
Man erhalt 9 Teile Pigment, das im HS-Lack transparente und farbstarke 
Lackierungen mit rotstichigem Farbton liefert. Die Metalliclackienjng ist brillant und 
rotstichig. Verglichen mit der Lackierung des nach Beispiel 6a hergestellten 
Pigments ist die Vollton lackierung merklich transparenter, die Aufhellung merklich 
farbstarker und bedeutend rotstichiger, und die Metalliclackierung ebenfalls 
bedeutend rotstichiger. 

Beispiel 7 

10 Teile eines grobkristallinen Perylen-Rohpigments P.R.149, C.I. No. 71137, 
hergestellt gemaft DE-A-1 067 157, werden in 74 Teilen wassrigem tert.- 
Amylalkohol 20 %ig suspendiert. Nach Zugabe von 8 Teilen Natriumhydroxid 
100 %ig, 9,3 Teilen Natriumdithionit 86 %ig und 360 Teilen Zirkonmischoxidperlen 
von Durchmesser 0,3-0,4 mm als Mahlkorper wird die Suspension in eine 
RuhrwerkskugelmOhle (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim) gefullt und 
30 Minuten lang mit einer Umfangsgeschwindigkeit von 15,7 m/s und einer 
Leistungsdichte von 3,1 kW/l Mahlraum bei 20°C gemahlen. Danach werden die 
Mahlkorper durch Sieben vom Mahlgut abgetrennt. Die Suspension wird auf 60°C 
erwarmt, dann werden 90 Teile Perhydrol 35 %ig zugegeben, auf 80°C erw§rmt 
und 2 h geruhrt bei 80°C gerOhrt Der Amylalkohol wird durch 
Wasserdampfdestillation entfemt, das Pigment wird abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und bei 80°C getrocknet. 

Man erhalt ca. 9 Teile Pigment, das in Kunststoff (PVC) transparente und 
farbstarke Farbungen von guter Dispergierbarkeit (stippenfrei) und mit 
einwandfreier Ausblutechtheit liefert. 
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Patentanspruche: 

1 ) Verfahren zur Herstellung von verkupbaren organischen Pigmenten, 
dadurch gekennzeichnet, dass eine wassrige oder wassrig-organische Suspension 
eines grobkristallinen Rohpigments verkupt und wieder oxidfert wird, und die 
Pigmentsuspension wShrend der Verkupung und/oder wahrend der Oxidation 
mittels einer Ruhrwerkskugelmuhle, die mit einer Leistungsdichte von mehr als 1,0 
KW pro Liter Mahlraum und einer Ruhrwerksumfanggeschwindigkeit von mehr als 
12 m/s betrieben wird, unter Einwirkung von Mahlkorpem vom Durchmesser gleich 
oder kleiner als 0,9 mm gemahlen wird. 

2) Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die 
verkupbaren organischen Pigmente Indanthron-, Anthanthron-, Thioindigo-, 
Perinon- oder Perylen-Pigmente sind. 

3) Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das 
verkupbare organische Pigment C.L Pigment Blue 60, 66, C.I. Pigment Red 88, 
168, 123, 149, 178, 179, 181, 189, 194, C.I. Vat Red 14, 41, C.L Pigment Orange 
43, C.L Pigment Violet 29, C.L Pigment Black 31 oder 32, oder eine Mischung 
oder ein Mischkristall davon ist. 

4) Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Verkupung mit Natrium- oder Kaliumdithidnit erfolgt. 

5) Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Pigmentkonzentration in der Suspension 2,5 bis 
40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Suspension, betragt. 

6) Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Mahldauer zwischen 3 und 60 Minuten betragt. 
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7) Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass VerkQpung, Oxidation und Mahlung bei einer Temperatur 
zwischen 0 und 1 00°C durchgefuhrt werden. 

8) Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Suspension Wasser Oder eine Mischung aus C1-C6- 
Alkoholen, N-Methyl-pyrrolidon, Toluol und/oder Nitroberizol mit Wasser enthalt. 

9) Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass Hilfsmittel aus der Gruppe der Tenside, pigmentaren und 
nichtpigmentaren Dispergiermittel, Fullstoffe, Stellmittel, Harze, Wachse, 
Entschaumer, Antistaubmittel, Extender, Farbmittel zum Nuancieren, 
Konservierungsmittel, Trocknungsverzfigerungsmittel, Additive zur Steuerung der 
Rheologie, Netzmittel, Antioxidantien, UV-Absdrber, Lichtstabilisatoren, Oder eine 
Kombination davon eingesetzt werden. 

10) Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass die bei der VerkQpung entstehende Leukoverbindung in 
Form ihres Salzes Oder in Form ihrer Saure gemahlen wird. 
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26. Oktober 1978 (1978-10-26) 
in der Anmeldung erwahnt 
Spalte 3, Zeile 35 - Zeile 50 

Spalte 4, Zeile 26 - Zeile 56; Beisplel 7 
Anspruche 1,4 

DE 28 54 190 B (BASF AG) 
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Spalte 3, Zeile 39 - Zeile 47 

Spalte 5, Zeile 51 - Zeile 58; Beispiele 

-/— 



1-10 



1-10 



1-10 



Wei! ere VerOffentlictiungen slnd der Fortseizung von Fefd C zu 
entnehmen 



El 



Slehe Anhang Patentfamilte 



• Besondore Kategorien von angegebenen Verdffenttichungen 

'A* VerofieniDchung, die den allgerneinen Stand der Technlkdefintert. 
aber nicht ats besonders bedeutsam anzusehen 1st 

'E* afteres Dokument, das jadoch erst am Oder nach dem intern ationalen 
AnmQldedalum varoffenfllcht worden 1st 

"L" VeroffcntDchung, die geeignet 1st, einen Prioritfitsanspruch zweifelhaft er- 
schelnen zu tassen, oder durch die das VerofTentDchungsdatum einer 
andoren im Recherchenbericht genannten VerdftentQchung belogt v/erden 
soil oder die aus elnom andoren besonderen Grand angegeben ist (wie 
ausgefflhrt) 

•& VeroffentBchung, die steh auf eine mundfiche Otfenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstelung oder andere MaBnahmen bezieht 

•P' Verofientnchung. rite vor dem tnte matt ona ten Anmeidedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioraatsdaturn veroffentllcht worden is! 



•y Spatere Verottemllchung, die nach dem Inlemalionalen Anmefdedalum 
oder dem Pnorftatsdatum veroffenlBcht worden ist und mil der 
Anmeldung nicht kolBdlert, sondem nur zum Verstandnte des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzipa oder der ihr zugrundeflegenden 
Theorle angegeben isf 

'X* VeroffentBchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann alfein aufgrund cfiessr Ver6ffentHchung nicht ate neu Oder auf 
erfindsnscherTaUgkeit beruhend betrachtet werden 

•Y* VeroffentBchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht ate auf erflnderischerTaUgkea beruhend betrachtet 
werden. wenn die VeroffentBchung mft einer oder meh reran anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gabracht wird und 
cflese Verbindung tflr einen Fachmann naheliegend 1st 

*&" VerOffenlEIchung. die Mitgfted derseiben PalenttamiCe ist 
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